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論文内容の要旨
近年，金属酵素の機能解明や酵素類似活性の発現を目指したモテソレ錯体の研究がさかんに行われている。
本論文は種々のアミノ鹸誘導体を配位子とする，モデル錯体の研究についての成巣である。
第一章では金属酵素の矧似機能を目的として，スーノfー オキシドジズムターゼ(80D)様活性を目指した
マンガン(ll)錯体の研究を行った。 SODは活性厳素種であるスーパーオキシドアニオンを消去する酵素で
あり，最近は治療面への応用も期待されているo本章では種々のアミノ酸誘導体である多座配位子を分チ
設計しそれらのマンガン(ll)錯体について， SOD様活性や酸化還元電位などについて評価を行った。そ
の結果， SOD様活性の発現には錯体の般化還元電位が重要であるということが確認された。また錯体の電
荷と80D機活性との聞に相関関係が見られた。さらにそれらのSOD様活性をもっ錯体は， これまで報告さ
れた中の高いSOD様活性をもっ錯体と同等の高い活性を示した。
第2章では金属酵素の活性部位と類似の構造を得ることを目的として，ガラクトースオキシダーゼCGAO)
モデルとしての銅(ll)錯体の研究を行った。本章では構造強化した N.N'-エチレン架橋ー(kS~- ヒスチジルー(S)­
チロシン誘導体を配位子とする銅(11)錯体を合成した。これら銅(1)錯体は酵素と同様にアミノ酸の側鎖官
能昼のみが銅イオンに配位したものである。このような金属酵素モデル錯休の例は，過去にほとんど報告
されていない。またCD.電チおよびE8Rスペクトルより推定した銅(I1)錯体の構造は，天然のGAOと同じ
単核の四角錐型の構造であることが明らかになった。さらにそれら錯体のスペクトルの特徴は，天然の非
活性型GAOとよい一致を示した。
論文審査の結果の要旨
本論文は. 2章から構成されている。第1章では，スーパーオキシドジスムターゼ(80D)に関する金属
酵素モデル錯体の研究を行っている。 SODは、老化や多くの病気の原凶と考えられている活性酸素の lつ
であるスーパーオキシドを消去する酵素であり，タンパク質であるため生体に投与すると分解されてしま
うので，それにかわりうる80D様活性をもっ錯休が注目されている。本章では， これまでに用いられてこ
なかった5あるいは6座のアミノ酸誘導体を配位子とする新規マンガン(11)錯体を合成し，それら錯体の
E8nスペクト JレおよびX線解析により構造を解明している。さらに，キサンチン/キサンチンオキシダー
ゼ法による錯体のSOD様活性を評価し，高い活性をもつことを明らかにした。また，酸化還元電位や錯体
の電荷とSOD様活性との相関関係を解明した。
-140-
m2章では，ガラクトースオキシダーゼ(GAO)の活性部位と煩似の構造をもっモデル錯体について行っ
たものである。 GAO活性部位は，銅(目)イオンに2つのヒスチジン残基と 2つのチロシン残基の側鎖官能
某が配位している。本研究では，ヒスチジン残基とチロシン残基をエチレン架橋により構造強化した配位
チをもっ銅(ll)錯体を合成し電子， CDおよびESRスペクトルにより構造を解明し， GAOの活性部位と
類似の自己位構造をもつことを明らかにしている。さらに，その錯体のCVを評価し天然の金属酵素との比
較により，天然、酵素がもっチロシンのフェニル基へのシステインのチオール基の共有結合の重要性を示唆
している。
以 h 本研究はアミノ酸誘導体を配位子とする新規金属酵素モデル錯体を合成し，それら錯体の構造お
よび性質を評価したものである。このような研究は新しい;視点に立ったものであり，令属酵素モデル錯体
に新しい迫ーを拓くものであり，本論文は博土(理学)の学位を授与するに値するものと審査した。
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